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Tris(m ethylam m onium ) Praseodym ium  H exachloride D ihydrate, P reparation ,
Crystal Structure, M agnetism
(C H 3N H 3)3PrCl6-2 H 20  has been prepared as light green, air sensitive crystals by the reac­
tion o fP rC l3 x H 20  with [CH3N H 3]C1 in ethanol. The com pound was characterized by crystal 
structure determ ination. Crystal data: m onoclinic space group 12/a, Z  = 8. Lattice constants: 
a = 1963.3(4), b = 925.9(3), c = 1954.3(4) pm, ß  = 90.56(1)°. The com pound forms 
[PrCl4(H 20 ) 2]“-chains where two P r3+-ions are connected via two chlorine atom s. The m agnet­
ic behaviour o f (C H 3N H 3),PrCL • 2H -,0 has been studied.
Einleitung
Komplexe wasserhaltige Chloride der Lantha- 
noide mit raumerfüllenden Kationen wie z. B. Te- 
traphenylphosphonium- oder Tetraphenylarso- 
niumionen sind sowohl strukturchemisch als auch 
magnetochemisch von Interesse. So ist die charak­
teristische Baueinheit in der Struktur der Chloride 
vom Typ [(C6 H 5 )4 E]MC14- 8  H20  (E = P, As; M = 
L a -G d ) das Kation [MC12 (H 2 0 )6]+, wobei die An­
ordnung der komplexen Kationen einem zweidi­
mensionalen Ausschnitt der MC13 -6H 2 0-S truktur 
(N d -L u ) entspricht [1, 2], Das magnetische Ver­
halten von [(C6 H 5 )4 P]PrCl4 -8H 20  ließ sich mit li­
gandenfeldtheoretischen Rechnungen nach dem 
Angular-Overlap-Modell verstehen [2].
Ziel unserer weiteren Arbeiten auf diesem Ge­
biet ist die Darstellung neuer komplexer wasser­
haltiger und wasserfreier Halogenide mit weniger 
raumerfüllenden Kationen. Hier wird erstmals 
über die Darstellung, röntgenographische und m a­
gnetische Untersuchung des komplexen Chlorids 
mit der Zusammensetzung
(CH 3 N H 3)3 PrCl6 -2H 20  berichtet. Der Arbeit lag 
dabei das Interesse zugrunde, wie das kleinvolumi- 
ge Methylammoniumion sich strukturell auf den 
Bau des Koordinationspolyeders des Praseodym­
ions auswirkt.
* Sonderdruckanforderungen an Prof. D r. W. U rland.
Verlag der Zeitschrift für Naturforschung, D-7400 Tübingen
0932 -  0776/90/0500 -  0603/$ 01.00/0
Experimenteller Teil
Eine Lösung von 0,5 g (0,5 mmol) Praseodym­
oxid („Pr6 O n “) in konzentrierter Salzsäure wird 
vorsichtig bis zur Trockene eingedampft. Das so 
erhaltene Produkt, mit der ungefähren Zusam­
mensetzung PrCl3 -7H 20 ,  wird in Ethanol gelöst 
und mit einer Lösung von Methylammoniumchlo- 
rid in Ethanol, im Molverhältnis 1:2, versetzt. Es 
wird über Nacht gerührt und anschließend bis auf 
die Hälfte des ursprünglichen Volumens eingeengt. 
Nach einigen Tagen fallen hellgrüne, stäbchenför­
mige Kristalle aus, welche sehr hygroskopisch sind 
und nach kurzer Zeit an der Luft zerfließen.
Elementaranalyse:
(CH 3 N H 3 )3 PrCl6 -2HX>
Ber. Pr 29,00 C 7,42 H 4,56 N 8,65
0  6,59 CI 43,78,
Gef. Pr 30,8 C 7,4 H 4,4 N 8,2
0 6 ,1  CI 41,6.
K ris ta l ls tru k tu ran a lyse
Tab. I enthält die kristallographischen Daten 
und Angaben zur Strukturlösung, Tab. II die La­
geparameter, Tab. III die Bindungsabstände und 
-winkel. Verfeinerungen der Struktur in höher- 
symmetrischen Raumgruppen führten entweder zu 
wesentlich höheren ^-W erten oder konvergierten 
nicht.
Die Wasserstoffatome konnten zum Teil durch 
Differenz-Fourier-Analyse ermittelt werden und 
wurden isotrop verfeinert. Die fehlenden Wasser-
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G itterkonstanten
Zellvolumen
Zahl der Form eleinheiten 
pro Zelle 
R öntg. Dichte







Sym m etrieunabhängige 
Reflexe 






m ax./m in. R estelektronen­
dichte (e -Ä “3)
a = 1963,3(4) pm, b 
ß  = 90,56(1)°
3,55 ■ 109 pm 3
925,9(3)pm, c = 1954,3(4)pm,
Tab. I. K ristalldaten und A n­
gaben zur K ristallstrukturbe- 
stimmung.
1,772 g/cm 3
m onoklin, 12 ja
0,7 x 0,1 x 0 ,l mm
Siemens-Stoe A ED  2
M o - K a (G raph it-M onochrom ato r)
variabel, learnt profile m ethod [3]




34,45 cm “1 
numerisch
Pr aus Patterson-Synthese, Cl, N , O, C aus 
D ifferenz-Fourier-Synthesen 
R = 0,0309 
Rw = 0,0258 
Rg = 0,0269
0 ,565/ -0 ,595
stoffatome wurden aus geometrischen Überlegun­
gen ermittelt.*
M agn et isch e  M essungen
Die Verbindung (CH 3 N H 3 )3 PrCl6 -2H 20  wurde 
mit einem SQUID-Magnetometer sowie mit einer 
Faraday-Waage im Temperaturbereich von 4 bis 
260 K und bei magnetischen Feldstärken von 
0,25-1,7 Tesla (Faraday-Waage) magnetisch un­
tersucht. In Abb. 3 sind die beobachteten rezipro­
ken Suszeptibilitätswerte l / x gegen die Temperatur 
aufgetragen. Eine Feldstärkenabhängigkeit der 
Suszeptibilität wurde im gesamten untersuchten 
Temperaturbereich praktisch nicht beobachtet.
* W eitere Einzelheiten zur K rista llstruk turun tersu- 
chung können beim Fachinform ationszentrum  K arls­
ruhe, Gesellschaft für wissenschaftlich-technische In­
form ation m bH , D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen
2, unter Angabe der H interlegungsnum m er CSD 
54329, des A utors und des Zeitschriftenzitates ange­
fordert werden.
Ergebnisse und Diskussion
Die Elementarzelle von (CH 3 N H 3)3 PrCl6 -2H 20  
ist in Abb. 1 gezeigt. Die anionische Teilstruktur 
besteht aus leicht gewinkelten [PrCl4 (H 20 ) 2]“- 
Ketten (Abb. 2), wobei zwei Pr3+-Ionen über 
zwei Cl-Atome miteinander verbrückt sind. Der
Tab. II. L ageparam eter und äquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparam eter (104 pm 2).
A tom X y z ueq
Pr 0,75975(1) 0,50190(4) 0,25125(1) 0,0182
C l(l) 0,8329(1) 0,4106(2) 0,3693(1) 0,0434
Cl(2) 0,6934(1) 0,7378(2) 0,1835(1) 0,0367
Cl(3) 0,8261(1) 0,2374(1) 0,2087(1) 0,0329
Cl(4) 0.8694(1) 0,5879(2) 0,1674(1) 0,0449
Cl(5) 0.4588(1) 0,5193(2) 0,5904(1) 0,0486
Cl(6) 0,5539(1) 0,5032(2) 0,0858(1) 0,0450
0 (1 ) 0,6998(2) 0,4202(4) 0,1451(2) 0,0302
0 (2 ) 0,6698(2) 0,5808(5) 0,3288(4) 0,0519
N (l) 0,4042(2) 0,8391(6) 0,5558(5) 0,0425
N(2) 0,5241(3) 0,2727(6) 0,6878(2) 0,0571
N(3) 0,5996(2) 0,6743(6) 0,5433(2) 0,0427
C (l) 0,3339(3) 0,8099(8) 0,5298(3) 0,0589
C(2) 0,4954(3) 0,2999(10) 0,7595(3) 0,0714
C(3) 0.6607(3) 0.7108(9) 0,5037(3) 0,0651
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Tab. III. B indungsabstände (pm) und -winkel (°).
P r - P r ' 461,0(0) C l(5)—0 (2 ') 313(4)
-P r " 468,0(0) — N (l) 322(6)
- C l ( l ) 283,6(2) — N(2) 323(5)
-C l(2 ) 286,0(2) — N(3) 326(5)
-C l(2 ') 287,4(2) — N(3') 336(5)
-C l(3 ) 290,0(1)
-C l(3 ') 289,6(2) 0 ( 6 ) - 0 ( 1 ) 317(4)
-C l(4 ) 283,2(2) — N(3") 323(6)
- 0 ( 1 ) 249,1(4) — N (l') 327(5)
- 0 ( 2 ) 245,0(4) — N(2') 330(5)
— N (l") 333(5)
N ( 1) C( 1) 149(7)
N (2)—C(2) 154(7)
N (3 )-C (3 ) 147(7)
0 (2 )—P r—0(1 ) 105,6(1) C l( l)—P r—0 ( 2 ) 146,0(1
0 (2 )—P r—0 ( 4 ) 146,2(1) C l( l)—P r—Cl(2') 74,4( 1
0 (2 )—P r - O ( l ) 87,0(1) 0 ( 1 ) —P r—0 ( 3 ) 75,9(1
0 ( 2 ) - P r - 0 ( 2 ) 74,4(1) C l( l)—P r—Cl(3') 81,0(1
0 ( 2 ) - P r - 0 ( 2 ') 72,8(1) 0 ( 2 ) - P r —Cl(2') 73,0(1
0 ( 2 ) - P r - 0 ( 3 ) 139,3(1) 0 ( 2 ) —P r—Cl(3) 135,8(1
0 (2 ) -P r -C l (3 ') 68,7(1) 0 ( 2 ) —P r—Cl(3') 116,5(1
0 (1 ) -P r -C l (4 ) 87,7(1) 0 ( 2 ') —P r—0 ( 3 ) 133,8(1
0 (1 )—P r—0 ( 1 ) 144,9(1) 0 ( 2 ') —P r—0 ( 3 ') 134,9( 1
0 ( l ) - P r - 0 ( 2 ) 68,8(1) 0 ( 3 ') —P r—0 ( 3 ) 72,3(1
0 (1 ) -P r -C l(2 ') 140,4(1) P r—Cl(2)—Pr' 107,0(1
0 (1 ) -P r -C l(3 ) 73,4(1) P r—0 ( 3 ) —Pr" 107,7(1
0 ( 1 ) - P r —0 ( 3 ') 73,9(1)
0 ( 4 ) - P r - 0 ( 1 ) 99,9(1)
0 ( 4 ) - P r - 0 ( 2 ) 82,1(1)
C l(4)—P r—Cl(2') 77,2(1)
C l(4)—P r—0 ( 3 ) 74,1(1)
0 ( 4 ) —r r —0 ( 3 ') 145,0(1)
Die sym m etrieverknüpften A tom e befinden sich au f fol­
genden Lagen: Pr', Cl(2'): 1— x + l /2 ,  1— y + \ / 2 ,  1/2—z; 
0 (3 ') :  1 —x + l /2 ,  1/2- y ,  1/2- z ;  N (l') : 1 -x ,  y - 1/2, 
1/2—z; N(2'): x, 1/2—jf, z -1 /2 ;  N(3'), 0 (2 '): \ - x ,  1 - y ,
1 —z; Pr": 1- x + l /2 ,  1/2— v, 1 /2 -z ; N (l"), N(3"): x, 
\ - y + \ / 2 , z - \ / 2 .
Abb. 1. Ausschnitt aus der S truk tu r von 
(C H 3N H 3)3PrC l6 • 2 H 20 .
A bb. 2. A usschnitt aus der [PK T ^LL O ^'-K -ette, P ro­
jek tion  au f die a ,b -Ebene (bezüglich der sym metriever­
knüpften A tom e vgl. Tab. III).
Pr" —P r—Pr'-Winkel in der a,b-Ebene beträgt 
170,5°. Jedes Pr3+-Ion ist von 6  Cl-Atomen 
(C l(l)-C l(4)) und 2 H 2 0-M olekülen verzerrt do- 
dekaedrisch umgeben (Abstände vgl. Tab. III).
Die kationische Teilstruktur [(CH 3 N H 3 )3 C12]+ 
wird von den Chloratomen, die nicht am Praseo­
dymion gebunden sind (Cl(5), Cl(6 )), und den Me- 
thylammoniumionen gebildet. Jedes Cl-Atom ist 
von vier Stickstoffatomen der Methylammonium­
gruppen und einem Wassermolekül umgeben 
(Abstände vgl. Tab. III). Es ist nicht auszuschlie­
ßen, daß es dabei zur Ausbildung von Wasserstoff­
brücken kommt. Das H 20-M olekül stellt die Ver­
bindung der kationischen mit der anionischen 
Teilstruktur dar.
Während also im Falle von 
[(C6 H 5 )4 E]PrCl4 -8H 20  (E = P, As), einem wasser­
haltigen ternären Chlorid mit großvolumigem 
Kation, sich das isolierte Kation [PrCl2 (H 20 ) 6]+ 
bildet, das näherungsweise die Form eines quadra­
tischen Antiprismas hat [1,2], liegt hier in Gegen­
wart des kleinvolumigen Methylammoniumions 
die Kette [PrCl4 (H 2 0 ) 2]_ vor, wobei diesmal das 
Pr3+-Ion verzerrt dodekaedrisch umgeben ist.
Die Deutung des magnetischen Verhaltens von 
(CH 3 N H 3 )3 PrCl6 -2H 20  erfolgte unter Verwen­
dung eines Rechenprogramms [4], über dessen 
theoretische Grundlagen bereits früher berichtet 
wurde [5]. Der Einfluß des Ligandenfeldes wird 
dabei unter Zugrundelegung der komplexen Ein­
heit [PrCl6 (H 2 0 ) 2]3- nach dem Angular-Overlap- 
Modell für f-Elektronen [6 ] mit Einführung der 
Angular-Overlap-Parameter e0 und eÄ, z. B. [2], be­
schrieben. Zur Berechnung der magnetischen Sus­
zeptibilität wurden die Parameterwerte für die
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Abb. 3. T em peraturabhängigkeit der reziproken m agne­
tischen Suszeptibilität von (C H 3N H 3)3PrC l6-2 H 20  
(durchgezogene Linie: berechnete Werte).
Elektronenwechselwirkung und Spin-Bahn-Kopp­
lung von [7], das Verhältnis ea/e7Z von [2] übernom ­
men. Der Wert für ea ergab sich, indem man eff- 
Werte aus früheren Arbeiten über Chloride [8 ] und
[1] W. U rland  und U. Schwanitz-Schüller, Angew. 
Chem. Suppl. 1983, 1399.
[2] W. U rland. Z. N aturforsch. 40b, 496(1985).
[3] W. Clegg, A cta Crystallogr. A 37, 22 (1981).
[4] W. U rland. unveröffentlicht.
Hydrate [9] mit Pr3+ nahm, auf die hier vorliegen­
den mittleren Abstände RPr-a  = 287 pm und /?Pr_ 
Hi 0  = 247 pm mit R 1 korrigierte und schließlich 
entsprechend der Zusammensetzung des komple­
xen Anions [PrCl6 (H 2 0 ) 2]3“ mittelte. Man erhielt 
ea = 241 cm -1. Die mit den so erhaltenen Parame­
tern berechneten l/^-Werte sind in Abb. 3 wieder­
gegeben. Die recht gute Übereinstimmung der be­
rechneten mit den beobachteten Suszeptibilitäts­
werten (vgl. Abb. 3) läßt schließen, daß magneti­
sche Wechselwirkungen zwischen den Pr3+-Ionen 
in der [PrCl4 (H 2 0 ) 2]~-Kette schwach sind und hier 
bei den Modellrechnungen unberücksichtigt blei­
ben können.
Herrn Prof. Dr. Dr. R. Hoppe (Universität Gie­
ßen) und Herrn Dr. R. Kremer (MPI für Festkör­
perforschung Stuttgart) danken wir für die magne­
tischen Messungen und dem Fonds der Chemi­
schen Industrie für die gewährte finanzielle 
Unterstützung.
[5] W. U rland, Chem. Phys. Lett. 46, 457 (1977).
[6] W. U rland, Chem. Phys. 14, 393 (1976).
[7] J. S. M argolis, J. Chem. Phys. 35, 1367 (1961).
[8] W. U rland, Chem. Phys. Lett. 53, 296(1978).
[9] W. U rland, Chem. Phys. Lett. 62, 525 (1979).
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